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Sinteza izbranih propargil triazolijevih soli  
Povzetek: V diplomski nalogi smo se ukvarjali s sintezo propargil triazolijevih soli. Za 
tvorbo triazola smo uporabili z bakrom katalizirano reakcijo cikloadicije med azidom in 
alkinom. Iz 1-trimetilsilil-1,4-pentadiina in diazidometana, ki smo ga tvorili in situ iz 
diklorometana, smo pripravili spojino z dvema triazolnima obročema. Reakcijo smo 
katalizirali s CuSO4 · 5H2O. Opisali smo večstopenjsko pretvorbo sintetiziranega produkta 
v prekurzor tetradentatnega NHC liganda s štirimi triazolnimi obroči.  
Ključne besede: triazol, triazolijeve soli, CuAAC  
 
Synthesis of selected propargyl triazolium salts  
Abstract: In the thesis, we dealt with the synthesis of a propargyl triazole salts. For the 
formation of the triazole, we used a copper-catalyzed cycloaddition reaction between azide 
and alkyne. From 1-trimethylsilyl-1,4-pentadiyne and diazidomethane that was formed in 
situ from dichloromethane, we prepared a compound with two triazole rings. The reaction 
was catalyzed with CuSO4 · 5H2O. A multistep conversion of the synthesized product to a 
precursor of a tetradentate NHC ligand with four triazole rings was discussed. 
Keywords: triazole, triazolium salt, CuAAC 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
Ac  acetil  
Asc  askorbat (angl. ascorbate) 
CuAAC z bakrom katalizirana cikloadicija azida in alkina (angl. Cu(I)-catalyzed 
azide/alkyne cycloaddition)  
DMF  dimetilformamid  
DMSO dimetilsulfoksid  
ESI elektrosprej ionizacija  
HRMS masna spektrometrija visoke ločljivosti (angl. high-resolution mass 
spectrometry) 
m   multiplet 
NHC  N-heterociklični karben (angl. N-heterocyclic carbene) 
NMR  jedrska magnetna resonanca (angl. nuclear magnetic resonance) 
PEPPSI s piridinom olajšana priprava, stabilizacija in iniciacija predkatalizatorja 
(angl. pyridine-enhanced precatayst preparation, stabilization and 
initiation) 
s  singlet 
Tf  triflat 
TMS  trimetilsilil  
TOF  analizator na čas preleta ionov (angl. time of flight) 
Ts   tozilat (angl. tosylate) 
δ  kemijski premik    
  
       
       UVOD 
1 
 
 
1 Uvod 
1.1 1,2,3-Triazolijeve soli 
1,2,3-Triazolijeve soli so skupina organskih spojin, ki vsebujejo pozitivno nabit 1,2,3-
triazolni obroč. Njihova splošna struktura je prikazana na sliki 1. Čeprav sta 1,2,3- 
triazolijeve soli Zincke in Lawson prvič pripravila že leta 1887, so jih začeli bolj intenzivno 
raziskovati šele odkar so odkrili njihovo uporabnost za katalizo in kot ionske tekočine. Pred 
tem so bile zanimive le kot visoko energetska goriva, če so vsebovale s kisikom bogate 
anione.[1] Njihove lastnosti so odvisne tako od velikega organskega kationa kot od 
anorganskega aniona. Zaradi tega so zelo prilagodljive in je mogoče triazolijeve soli 
sintetizirati v skladu z želenimi lastnostmi. Običajno imajo tališča pod 100 °C in zelo nizko 
hlapnost.[1] 
 
Slika 1: Struktura 1,2,3-triazolijevih soli 
Med ionskimi tekočinami so glavni konkurenti triazolijevih soli imidazolijeve soli, ki pa 
imajo svoje omejitve. Pod bazičnimi pogoji se lahko imidazolijeve soli deprotonirajo in 
reagirajo z elektrofili (slika 2).[2] Triazolijeve soli pa nimajo kislega protona na poziciji 2, 
kar pomeni, da so stabilne tudi pri bazičnih pogojih. To lastnost so uporablili za sintezo 
stabilnih kovinskih kompleksov s triazolijevimi solmi, kar je močno povečalo zanimanje 
zanje. [3]  
 
Slika 2: Imidazolijeve soli pod bazičnimi pogoji 
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1.2 Sinteza triazolijevih soli  
Triazolijeve soli pripravimo iz azida in terminalnega alkina, ki pri z bakrom katalizirani 
cikloadiciji (CuAAC, angl. Cu(I)-catalyzed azide/alkyne cycloaddition), tvorita triazolni 
obroč (slika 3).[4] CuAAC imenujemo tudi klik reakcija. Koncept klik reakcije so leta 2001 
definirali Kolb, Finn in Sharpless kot primer zelene reakcije za vezavo gradnikov molekul 
pod blagimi pogoji z visokimi izkoristki.[5]  
 
Slika 3: CuAAC reakcija 
Iz triazolov dobimo triazolijeve soli z N-alkiliranjem.[3] 1,2,3-Triazoli so heterociklične 
spojine, ki imajo 5-členski obroč s tremi zaporednimi dušikovimi atomi. Imajo možnost 
tavtomerizacije (vendar sta obe tavtomerni obliki enaki) in v bazičnih pogojih reagirajo do 
aniona (slika 4).[6]   
 
Slika 4: 1,2,3-triazoli in njihova pretvorba v anione 
1.2.1 Mehanizem CuAAC 
Ena od prednosti CuAAC reakcije je da pri [3+2] cikloadiciji terminalnega alkina in azida 
nastane le 1,4-disubstituiran 1,2,3-triazol, medtem ko bi pri termični izvedbi reakcije brez 
katalizatorja dobili zmes 1,4-disubstituiranega in 1,5-disubstituiranega izomera.[7] Razlog 
za to je v mehanizmu CuAAC reakcije, ki je prikazan na sliki 5. V prvi stopnji katalitskega 
cikla se alkin kot π-ligand veže na baker, ki je v oksidacijskem stanju +1. Temu sledi 
deprotonacija, ki je posledica povečane kislosti kompleksa. Nato se preko σ interakcije na 
alkin veže še en bakrov ion, pri čemer dobimo stabilen dibakrov kompleks, ki reverzibilno 
reagira z azidom. V novonastalem kompleksu terminalni dušikov atom azida reagira s C-2 
ogljikovim atomom acetilida, pri čemer nastane 6-členski obroč. Reakcija med atomoma 
dušika in ogljika je stopnja z najvišjo aktivacijsko energijo oziroma je hitrost določujoča 
stopnja. Mehanistične študije so pokazale, da je aktivacijska energija te stopnje precej nižja 
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v primeru katalizirane reakcije kot pri reakcijah brez katalizatorja. Zato imajo z bakrom 
katalizirane cikloadicije 7- do 8-krat večjo hitrost kot nekatalizirane. Naslednja stopnja 
reakcijskega mehanizma je eliminacija enega bakrovega iona, pri čemer nastane 5-členski 
obroč. Cikel se zaključi s protoniranjem obroča, ki vodi do nastanka produkta – 1,4-
disubstituiranega 1,2,3-triazola in regeneracije bakra.[4][8] 
 
Slika 5: Mehanizem CuAAC 
1.2.2 Izvedba CuAAC reakcije  
Popularnost CuAAC reakcij je posledica njihove zmožnosti vključitve širokega spektra 
funkcionalnih spojin v 1,2,3-triazole z uporabo ustreznih reagentov.[3] Kljub temu, da 
CuAAC reakcija poteče z večino alkinov in azidov, pa so študije pokazale, da je reakcija 
hitrejša s sterično neoviranimi azidi in z azidi z elektron-privlačnimi skupinami.[9] Namesto 
terminalnih alkinov lahko uporabimo tudi jodoalkine in tako pripravimo 5-jodo-1,2,3-
triazole.[10] Uspešnost reakcije je seveda odvisna tudi od reakcijskih pogojev. CuAAC 
reakcijo lahko izvedemo v nepolarnih topilih (kot so toluen, kloroform, diklorometan, 
tetrahidrofuran, piridin in dioksan), polarnih topilih (aceton, acetonitril, dimetilformamid, 
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dimetilsulfoksid, alkoholi) in v vodnih raztopinah (na primer zmesi vode in alkoholov, 
acetona, tetrahidrofurana, acetonitrila, dimetilsulfoksida, dioksanov).[11][5] Tudi pri izbiri 
katalizatorjev imamo veliko možnosti. Baker(I) lahko vnesemo v reakcijsko zmes na zelo 
različne načine; kot baker(II) z reducentom (na primer CuSO4 in natrijev askorbat) ali kot 
baker(I) (na primer CuBr ali CuOAc), ki mu dodamo bazo, amin ali reducent, da 
preprečimo aerobno oksidacijo bakra. Možna je tudi izvedba reakcije z Cu(OAc)2, ki je 
dovolj močen oksidant, da se baker reducira iz oksidativnega stanja +2 v stanje +1 brez 
dodatnega reducenta.[11][5] Z uporabo drugih prehodnih kovin doslej ni bilo možno 
regioselektivno sintetizirati 1,4-disubstituiranega 1,2,3-triazola.[5] 
Težava CuAAC reakcij so lahko potencialno eksplozivnimi azidi. Temu se izognemo tako, 
da tvorimo azide in situ iz alkil halogenidov in azidnih soli z nukleofilno substitucijo (slika 
6). Na ta način lahko uporabimo tudi jodoarene, s katerimi nukleofilna substitucija z azidi 
navadno ne poteče, vendar lahko baker v reakcijski zmesi katalizira obe reakciji, 
nukleofilno substitucijo in [3+2] cikloadicijo.[12][3]  
 
Slika 6: Sinteza 1,2,3-triazola iz alkil halogenida, natrijevega azida in terminalnega alkina 
Hassner in Stern sta uspela pridobiti alkil azide z nukleofilno substitucijo z uporabo 
polimernih reagentov. S polimernimi kvartarnimi amonijevimi azidi sta reakcijo uspešno 
izvedla tudi pri sobni temperaturi z uporabo različnih vrst halogeniranih alkilov. Na tak 
način je mogoče uporabiti tudi presežne količine azida, saj se njegova nevarnost zmanjša, 
ko je vezan na polimer.[13]  
Poleg nukleofilne substitucije halogenov obstajajo še drugi načini pridobivanja azidov 
(slika 7). Aromatske azide lahko pripravimo iz anilina, ki ga z natrijevim nitritom in 
klorovodikovo kislino najprej pretvorimo v diazonijevo sol. Temperaturo v reakcijski 
zmesi pri tem ves čas vzdržujemo pod 5 °C, da preprečimo razpadanje diazonijeve soli. 
Sledi substitucija diazonijeve skupine z azidno (slika 7a). Azide lahko pripravimo tudi iz 
aromatskih diazonijevih tetrafluoroboratov s hidroksilamin hidrokloridom (slika 7b). 
Nekateri aromatski diazonijevi tetrafluoroborati so relativno stabilni in komercialno 
dostopni, kar pomeni da jih za izvedbo reakcije ni potrebno posebej pripravljati. Reakcija 
je še dodatno ugodna, ker poteka v vodi, ki predstavlja zeleno topilo z visokimi 
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izkoristki.[14] Drug pristop k sintezi azidov iz anilina je s pomočjo diazo transfera (na primer 
s TfN3 (slika 7c) ali z 2-azido-1,3-dimetilimidazolijevim heksafluorofosfatom).
[14] Azide 
lahko pripravimo še iz alkoholov s substitucijo hidroksilne skupine z lažje izstopajočo, po 
navadi mezilno ali tozilno skupino (slika 7d). Temu sledi SN2 substitucija mezilne ali 
tozilne skupine z azidno.[5][13] 
 
Slika 7: Načini sinteze azidov 
1.2.3 N-alkiliranje 1,2,3-triazola 
Zadnji korak sinteze triazolijevih soli je N-alkiliranje 1,2,3-triazola, med katerim lahko 
teoretično dobimo, ali 1,3,4-trisubstituirane triazolijeve soli ali 1,2,4-trisubstituirane 
triazolijeve soli. Alkiliranje na drugem mestu običajno ne poteče zaradi manjše 
nukleofilnosti drugega dušikovega atoma. Zato lahko 1,2,3-triazole alkiliramo 
regioselektivno na tretjem mestu z blagimi alkilirnimi reagenti.[1] Najpogosteje uporabljeni 
metilirni reagenti so jodometan, trimetiloksonijev tetrafluoroborat, metil tozilat in metil 
triflat (slika 8).[16][17][18][19] 
 
Slika 8: N-alkiliranje 1,2,3-triazola 
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1.3 Uporaba triazolijevih soli kot ionskih tekočin 
Prednost uporabe triazolijevih soli kot ionskih tekočin je v njihovih fleksibilnih lastnostih. 
S spremembo parametrov (reagentov pri sintezi) je možno vplivati na njihovo polarnost, 
topnost, tališče ali vnesti različne druge funkcionalne skupine. Takšen primer bi bila uvedba 
Brønstedove kisle funkcionalne skupine, da bi dobili ionsko tekočino, ki bi služila kot 
topilo in katalizator za Brønstedove kislinsko katalizirane reakcije. Ionske tekočine so manj 
hlapne kot druga topila in jih je mogoče dokaj dobro reciklirati. Poleg tega je večina 1,3,4-
trisubstituiranih-1,2,3-triazolijevih soli pri sobni temperaturi v tekočem agregatnem stanju 
in se relativno dobro mešajo s polarnimi topili (voda, metanol, DMF, DMSO, MeCN). Žal 
pa se te vrste soli ne mešajo z močno nepolarnimi topili (dietil eter in heksan).[3] 
Prilagodljiva je tudi njihova termična stabilnost. 1,2,3-triazolijeve soli z jodidnim ali 
triflatnim anionom začnejo razpadati pri temperaturah okrog 100 °C, soli z večjimi anioni 
(npr. heksafluorofosfatnim ali tetrafluoroboratnim) pa so veliko bolj stabilne. Nekatere 
1,3,4-trisubstituirane 1,2,3-triazolijeve ionske tekočine so stabilne tudi do 355 °C.[1] 
Čiščenje ionskih tekočin je težaven postopek, zato je nujno, da jih pripravimo v čisti obliki. 
To naredimo tako, da alkiliramo čiste 1,2,3-triazole. Alkilirno sredstvo je lahko hkrati tudi 
topilo in ga kasneje odstranimo pod visokim vakuumom ali s spiranjem z nepolarnimi 
topili. Kadar izstopajoča skupina alkilirnega reagenta ni primeren anion, jo lahko 
zamenjamo z drugim ionom z anionsko izmenjavo (npr. z AgBF4 ali ustreznimi kislinami) 
(slika 9).[1] 
 
Slika 9: Anionska izmenjava z AgBF4 
1.4 Uporaba triazolijevih soli za ligande  
Zanimiva lastnost triazolijevih soli je, da imajo na položaju pet razmeroma kisel proton, ki 
pri deprotonaciji omogoči, da se triazolijeve soli pretvorijo v N-heterociklične karbene 
(NHC).[16] N-heterociklični karbeni so skupina heterocikličnih molekul, ki vsebujejo 
dvovalentni atom ogljika z valenčno lupino s šestimi elektroni. Prosti karbeni so zaradi 
nepopolnega elektronskega okteta nestabilni in so po navadi zelo reaktivne snovi. Zato je 
uspešna izolacija in karakterizacija prvih stabilnih N-heterocikličnih karbenov leta 1991 
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sprožila raziskave novega razreda organskih spojin. Do dandanes so se NHC spojine s 
številnimi aplikacijami v komercialno pomembnih postopkih uvrstile med najmočnejša 
orodja v organski kemiji.[20]  
Najpogostejše NHC spojine so karbeni na osnovi 1,3-imidazola (slika 10a), s katerimi so 
pripravili najrazličnejše komplekse s prehodnimi kovinami.[21] 1,2,3-Triazoli lahko tvorijo 
več vrst karbenskih struktur, vključno s triazol-5-ilideni (slika 10b in 10c) in triazol-4,5-
diilideni (slika 10d).[17]  
 
Slika 10: Vrste NHC struktur 
Široka uporaba NHC spojin (in s tem triazolilidenskih ligandov) pri tvorbi kompleksov s 
prehodnimi kovinami je posledica njihove sposobnosti doniranja σ-elektronov sp2 
hibridiziranega karbena v prazno orbitalo prehodne kovine (slika 11). Dodatno stabilizacijo  
omogoča sposobnost kovine, da donira svoje π-elektrone v prazno karbensko orbitalo (π-
povratna donacija), ali zmožnosti liganda, da donira svoje π-elektrone v prazno karbensko 
orbitalo (π-donacija). Te lastnosti so razlog, da NHC ligandi tvorijo termično in oksidativno 
stabilnejše komplekse od fosfinskih ligandov.[20]  
 
Slika 11: Interakcije imidazolnega NHC liganda s kovino 
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V povezavi z NHC spojinami pogosto srečamo termin mezoionski. Z njim označujemo 
karbene, ki lahko imajo resonančne strukture brez dodatnih nabojev. Nevtralen karben, ki 
izhaja iz 1,3,4-trisubstituirane 1,2,3-triazolijeve soli (slika 12a), je možno predstaviti le z 
Lewisovimi strukturami, ki vsebujejo pozitivne in negativne naboje. V nasprotju s tem, ima 
karben na sliki 12b nenabito Lewisovo strukturo in ne predstavlja mezoionskega karbena. 
Na podoben način je možno predstaviti anionski karben (slika 12c) z Lewisovimi 
strukturami brez pozitivnega naboja. Mezoionski karbeni so odlični ligandi za koordinacijo 
ionov kovin prehoda pri tvorbi organokovinskih kompleksov.[17] Komplekse lahko 
pripravimo na več načinov z direktno vezavo želene kovine, transmetalacijo (po navadi 
preko Ag kompleksov) ali koordinacijo prostega karbena.[22] 
 
Slika 12: Lewisove strukture (a) mezoionskih in (b, c) normalnih 1,2,3-triazolilidenskih 
karbenov 
1.4.1 Uporaba triazolijevih soli za katalizo 
Ena od prvih uporab NHC spojin je bila kataliza benzoinske kondenzacije (slika 2a). Ta 
reakcija ni uporabna samo zaradi tvorbe vezi C–C, ampak tudi zaradi tvorbe stereogenih 
centrov. Zaradi tega se je povečalo zanimanje za uporabo kiralnih NHC spojin v 
organokatalizi. Danes so benzoinske kondenzacije katalizirane z najrazličnejšimi NHC 
spojinami, od kiralnega rotaksena do najbolj enostavnih komercialno dostopnih ionskih 
tekočin.[23] Druge reakcije pri katerih se NHC uporabljajo kot organokatalizatorji, so 
Stetterjeva reakcija (slika 2b), 1,2-adicijske reakcije, transeterifikacije in aciliranje.[23]  
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Slika 13: (a) Benzoinska kondenzacija in (b) Stetterjeva reakcija 
V zadnjih letih se je uporaba triazolilidenskih kompleksov v katalizi hitro povečala. 
Potencial triazolijevih soli v kompleksih z bakrom je bil izkoriščen za pripravo 
katalizatorjev za [3 + 2] cikloadicije alkinov in azidov (CuAAC). Z uporabo te vrste 
katalizatorja (slika 14) je bilo možno doseči visoke konverzije z zelo nizkimi 
koncentracijami katalizatorja (0.05 mol%). Podobni kompleksi so bili narejeni tudi z 
drugimi kovinami, kot so paladij, zlato, rutenij in iridij.[22]  
 
Slika 14: Katalizatorji uporabljeni pri CuAAC reakcijah 
Suzuki-Miyaura reakcija spajanja je ena od najpogosteje uporabljenih metod za tvorbo vezi 
ogljik–ogljik. Reakcija poteče med boronsko kislino in organskim halogenidom. Mnogo 
organskih spojin, vključno s polimeri, farmacevtskimi proizvodi in naravnimi produkti, 
lahko sintetiziramo z uporabo te reakcije. Katalizirana je z ioni kovin prehoda, zato ni 
presenetljivo, da so postale NHC spojine priljubljeni ligandi za izvajanje te reakcije. Na 
sliki 15 sta prikazana dva primera kompleksov (a in b), ki sta katalitsko zelo aktivna in 
produkti nastanejo z visokimi izkoristki pod blagimi pogoji Kompleks c je pokazal nekoliko 
manjšo aktivnost, verjetno zaradi počasnejše disociacije imidazolnega liganda od 
piridinskega.[24]  
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Slika 15: Kataliza Suzuki-Miyaura reakcije 
Raziskave so pokazale, da NHC ligandi, ki imajo na paladij vezan piridin (slika 15b), dajejo 
zelo stabilne in zelo aktivne komplekse, imenovane PEPPSI kompleksi (angl. pyridine-
enhanced precatalyst, preparation, stabilization, and initiation). Nekaj takšnih 
katalizatorjev je mogoče pripraviti v večjih količinah iz cenovno ugodnih izhodnih 
materialov in so popolnoma stabilni na zraku.[25]  
Podobni katalizatorji so bili uspešno uporabljeni tudi v Sonogashira in Mizoroki-Heck 
reakcijah spajanja.[26] Obe sta zelo znani reakciji, ki se uporabljata za tvorbo vezi ogljik–
ogljik. Prva reakcija poteka med aril halogenidi in terminalnimi alkini, druga pa med 
nenasičenimi halogenidi in alkeni (slika 16).[26] 
 
Slika 16: (a) Sonogashirova in (b) Mizoroki-Heck reakcija 
Zaradi močne sposobnosti triazolijevih soli, da donirajo σ-elektrone, kovina postane 
elektronsko bogatejša, kar pomeni, da je bolj aktivna za oksidativno adicijo, oziroma se 
lažje vrine v vez ogljik–halogen. Še ena prednost uporabe triazolijevih soli je ugodnejša 
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stopnja reduktivne eliminacije zaradi močnega steričnega vpliva liganda.[20] Poleg tega so 
triazolijevo sol s piridinsko skupino (ligand prikazan na sliki 17) uporabili pri sintezi 
paladijevih PEPPSI kompleksov, ki se lahko uporabljajo kot katalizatorji pri selektivnem 
hidroaminiranju anilinov in terminalnih alkinov do ustreznih iminov. V teh reakcijah je bilo 
dokazano, da ima piridin ključno vlogo v mehanizmu. Reakcija poteče pri sobni temperaturi 
in brez dodatkov, hkrati pa ima visok izkoristek in izjemno selektivnost. [27] 
 
Slika 17: Ligand pri selektivnem hidroaminiranju 
V zadnjem času se je povečalo zanimanje za katalizatorje z ligandi z več kot eno NHC 
donorsko skupino. Takšni primeri so bis-NHC, tris-NHC in tetra-NHC spojine. Večina bis-
NHC spojin je kelatnih, in se vežejo na en kovinski ion, obstajajo pa tudi takšne, ki so 
zaradi bolj toge strukture lahko bikovinske. Če želimo napovedati sposobnost keliranja bis-
NHC liganda, moramo upoštevati dolžino veznega mostička, ki povezuje oba 
heterociklična obroča in velikosti substituentov na dušikovih atomih, ki vplivajo na 
lastnosti ligandov. Ligandi, ki imajo daljše veznike in manj togo strukturo, preprečujejo 
kovini, da bi vstopila v reakcije spajanja. Uspešno so sintetizirali tudi nekaj tris-NHC in 
tetra-NHC spojin. Ligandi z več kot eno N-heterociklično skupino so že pokazali odlične 
katalitske lastnosti v Grignardovi, Heckovi in Suzuki-Miyaura reakciji, pa tudi v reakcijah, 
ki so bile predhodno neizvedljive.[11][28] Povečano zanimanje je pripeljalo do odkritja prvih 
tetradentatnih 1,2,3-triazolnih ligandov, ki se na kovino vežejo s štirimi donorskimi atomi. 
Na sliki 18 sta prikazana dva taka primera ligandov. Oba vsebujeta dva imidazolna in dva 
1,2,3-triazolna obroča. Prvi je bil uporabljen za pripravo stabilnih kompleksov niklja, 
paladija in platine.[29] Drugi ligand je bil uporabljen pri sintezi železovih kompleksov, ti pa 
so se izkazali kot odlični katalizatorji epoksidacije alkena z uporabo H2O2 kot oksidanta.[30] 
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Slika 18: Dva tetradentatna pro-NHC liganda 
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2 Namen dela 
Cilj diplomske naloge je bila sinteza propargil 1,3,4-trisubstituirane 1,2,3-triazolijeve soli 
(slika 19). Želeni produkt bi najprej pripravili z in situ tvorbo diazidometana iz 
diklorometana in natrijevega azida, ki bi ji sledila z bakrom katalizirana cikloadicija azida 
in alkina z 1-trimetilsilil-1,4-pentadiinom. V naslednjem koraku bi odstranili zaščitno 
skupino. V zadnji stopnji bi oba triazolna obroča še metilirali. Tako pripravljene spojine 1, 
2 in 3 bi očistili in okarakterizirali z NMR in IR spektroskopijo, masno spektrometrijo ter 
jim izmerili tališče. Sintezo bi nato prilagodili, da bi bila primerna za pripravo večje 
količine spojine 3. 
 
Slika 19: Načrtovana sinteza 
Sintetizirano propargil 1,2,3-triazolijevo sol bi lahko uporabili za nadaljnjo sintezo 
produktov, ki bi vsebovali štiri triazolne obroče. Ti bi bili zanimivi potencialni NHC ligandi 
za pripravo kompleksov z različnimi kovinskimi ioni.  
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3 Rezultati in razprava 
3.1 Sinteza 1,2,3-triazolnih obročev 
Sintezo smo začeli s pripravo triazola 1 po modificiranem postopku iz literature (slika 
20).[31]  
 
Slika 20: Sinteza produkta 1 
V dvostopenjski sintezi smo najprej in situ tvorili diazidometan iz diklorometana in 
natrijevega azida. Reakcijo smo izvedli v visokotlačni ACE cevki v dimetilformamidu. 
Reakcijsko zmes smo segreli na 60 °C in mešali trideset minut. Nato smo zvišali 
temperaturo na 110 °C in mešali še trideset minut. Počakali smo, da se je zmes ohladila do 
sobne temperature in dodali 1-trimetilsilil-1,4-pentadiin in bakrov katalizator CuSO4 · 
5H2O ter reducent natrijev askorbat. Reakcijsko zmes smo mešali čez noč pri sobni 
temperaturi. Reakcijsko zmes smo prefiltrirali in produkt ekstrahirali v kloroform. 
Organsko fazo smo sprali z nasičeno vodno raztopino amonijevega klorida, da smo 
odstranili bakrov katalizator. Večkrat smo sprali tudi z vodo in koncentrirano vodno 
raztopino natrijevega klorida, s čimer smo odstranili DMF in vse soli: NaCO3, NaCl, CuSO4 
in NaAsc. Topilo smo uparili in analizirali surov produkt. Z uporabo 1H NMR 
spektroskopije in masne spektrometrije smo potrdili nastanek produkta 1 (slika 21). Surov 
produkt bi bilo potrebno očistiti, saj so v spektru prisotni še signali, ki ne ustrezajo 
protonskim resonancam produkta. Resonanci s kemijskima premikoma δ = 2.15 ppm in δ 
= 3.22 ppm ustrezata izhodnemu 1-TMS-1,4 -pentadiinu.[32] Singletni signal pri δ = 1.56 
ppm pripada vodi[33] Voda je lahko prisotna samo iz devteriranega kloroforma, zato zaradi 
tega signala ni potrebno čiščenje. Protonska resonanca s kemijskim premikom δ = 2.17 ppm 
ustreza acetonu, ki ga nismo uporabili pri sintezi, ampak je lahko prisoten v topilih v 
sledovih.[33] Kljub uspešnosti reakcije, bi bilo zanimivo poskusiti izvesti reakcijo z 
različnimi bakrovimi katalizatorji in videti njihov vpliv na izkoristek reakcije.  
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Slika 21: 1H NMR spekter surovega produkta 1 
3.1.1 Poskusi optimizacije sinteze produkta 1  
Čeprav je bila sinteza produkta 1 uspešna, bi bilo postopek dobro optimizirati za pripravo 
večjih količin produkta. Diazidometan je zelo eksploziven in je v nekaterih laboratorijih že 
povzročil veliko škodo.[34] Reakcijo smo zato izvedli na majhni skali pri nizki koncentraciji 
diazidometana. Problem lahko rešimo tako, da izvedemo reakcijo v eni stopnji. Tako bi vse 
reagente dodali hkrati in bi nastali diazidometan sproti reagiral do produkta. Reakcijo smo 
poskusili izvesti pri enakih pogojih, kot so prikazani na sliki 20, le da smo dodali vse 
reaktante že na začetku. Takšna sinteza ni bila uspešna. Eden od razlogov je verjetno 
vrelišče 1-trimetilsilil-1,4-pentadiina, ki je veliko pod temperaturo segrevanja. Zato smo 
poskusili pripraviti diazidometan pri sobni temperaturi. Reakcijo smo ponovili z istimi 
reagenti kot pri osnovni sintezi, le da reakcijske zmesi nismo segrevali. Pri teh pogojih 
reakcija ni potekla. Možna rešitev bi bila uporaba alternativnih reaktantov (namesto 
diklorometana), ki bi bili podvrženi nukleofilni substituciji tudi pri sobni temperaturi. 
Potencialna kandidata sta dibromometan in dijodometan. Lahko bi uporabili tudi polimerne 
reagente, saj je znano, da znižujejo temperaturo, pri kateri poteče substitucija azida.[13]  
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Reakcijo smo izvedli v dimetilformamidu, ki ga je zaradi majhne hlapnosti težje odstraniti. 
Zato smo pri ekstrakciji produkta zbrane organske faze večkrat sprali z vodo in vodno 
raztopino NaCl, kar je verjetno prispevalo k nižjemu izkoristku sinteze. Posledično smo 
reakcijo poskusili izvesti v bolj hlapnem topilu. Najprej smo uporabili diklorometan, ki je 
bil v reakciji v prebitkutudi kot topilo. Vrelišče diklorometana je veliko nižje kot vrelišče 
dimetilformamida, zato smo znižali tudi temperaturo reakcije. Izbrati smo morali tudi nov 
katalizator, saj CuSO4 · 5H2O ni topen v diklorometanu. Reakcijo smo poskusili izvesti z 
Cu(PPh3)3Br, a nastanka produkta nismo opazili. Razlog za to je lahko nepolarnost 
diklorometana, ki upočasni nukleofilno substitucijo med azidom in diklorometanom ter 
nižja temperatura. Reakcijo bi lahko poskusili izvesti še v acetonitrilu, ki ima podobno 
polarnost kot DMF in bi raztopil vse reaktante. 
3.2 Odstranitev zaščitnih skupin  
Trimetilsililne (TMS) skupine je običajno enostavno odstraniti, saj obstaja obstaja več 
različnih možnosti. Odstranimo jih lahko s K2CO3 v metanolu, Bu4NF v tetrahidrofuranu 
ali s CsF v acetonitrilu.[35][36][37] S produkta 1 smo poskusili odstraniti TMS z uporabo CsF 
(slika 22). 1H NMR analiza reakcijske zmesi (slika 23) kaže, da bi lahko ustrezal želenemu 
produktu, ampak bi za popolno potrditev nastanka produkta 2 morali uporabiti še druge 
analitske tehnike. 
 
Slika 22: Odstranitev TMS zaščitne skupine 
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Slika 23: 1H NMR spekter surovega produkta 2 
3.3 N-metiliranje triazolnih obročev 
Podobno obstaja tudi več načinov za metiliranje triazolnih obročev. Uporabimo lahko na 
primer metansulfonsko kislino ali trimetiloksonijev tetrafluoroborat.[38][39] Produkt 1 smo 
poskusili metilirati s trimetiloksonijevim tetrafluoroboratom (Me3OBF4) v diklorometanu 
(slika 24). Nastanka triazolijeve soli nam ni uspelo potrditi.  
 
Slika 24: N-metiliranje produkta 1 
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3.4 Sinteza tetradentatnega NHC-liganda 
Sinteza tetradentatnega liganda na sliki 25 iz spojine 3 je na prvi pogled enostavna. 
Naredimo CuAAC reakcijo, ki bi jo lahko izvedli v istem topilu z istim bakrovim 
katalizatorjem kot sintezo produkta 1.  
 
Slika 25: Potencialna sinteza tetradentatnega NHC-liganda 
V literaturi lahko najdemo več načinov, kako sintetizirati 1-azido-2,6-diizopropil benzen. 
Na sliki 26 sta prikazani dve sintezi iz 2,6-diizopropilanilina. Prva reakcija poteče v 10% 
raztopini HCl, v katero dodamo NaNO2 in vodo. Reakcijsko zmes mešamo pri 5 °C in po 
kapljicah dodajamo raztopino natrijevega azida. Po treh urah dodamo natrijev hidrogen 
karbonat in produkt ekstrahiramo v etil acetat. Objavljen izkoristek sinteze po čiščenju s 
kolonsko kromatografijo je bil 50%.[24] V drugi sintezi pa 2,6-diisopropilanilinu v MeCN 
pri 0 °C med mešanjem dodamo tert-butil nitrit in Me3SiN3. Reakcija poteče v eni uri pri 
sobni temperaturi s skoraj kvantitativno pretvorbo.[40] 
  
       
       REZULTATI IN RAZPRAVA 
19 
 
 
Slika 26: Sinteza 1-azido-2,6-diizopropil benzen 
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4 Zaključek 
V sklopu diplomskega dela smo sintetizirali spojino z dvema triazolnima obročema 
povezanima z eno –CH2 skupino. Za sintezo smo uporabili z bakrom katalizirano 
cikloadicijo azida in terminalnega alkina. Reakcijo imenujemo tudi klik reakcija in je zelo 
učinkovita pri sintezi bolj kompleksnih struktur, hkrati pa omogoča uporabo širokega 
spektra reagentov. Izhajali smo iz diklorometana, ki smo ga in situ pretvorili v 
diazidometan in 1-trimetilsilil-1,4-pentadiina. V naslednjem koraku smo s produkta 
poskusili odstraniti trimetilsililni skupini. Opisali smo pretvorbo produkta v 1,2,3-
triazolijevo sol in nadaljnje reakcije za pripravo spojine s štirimi triazolnimi obroči. Takšen 
produkt bi lahko uporabili za pripravo organokovinskih kompleksov in preizkusili njihovo 
katalitsko aktivnost.  
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5 Eksperimentalni del 
5.1 Reagenti, topila in aparature 
Kemikalije so bile pridobljene iz komercialnih virov (Fluka, Sigma Aldrich, Fluorochem). 
Topila so bila uporabljena brez predhodnega čiščenja, sušenja ali drugačnega načina 
predpriprave. 
NMR spektri so bili posneti s 500 MHz spektrometrom Bruker Avance III. Kemijski 
premiki protonskih resonanc so podani glede na rezidualni signal CHCl3 v CDCl3 (δ = 7.26 
ppm). Kemijski premiki (δ) so podani v ppm. Sklopitveni vzorci so podani kot: s (singlet), 
m (multiplet).  
Masni spektrometri visoke ločljivosti (HRMS) so bili izmerjeni z Agilentovim Accurate 
Mass TOF LC/MS spektrometrom (Agilent 6224) na prelet ionov (TOF, angl. time of flight) 
nastalih pri elektrorazprševanju (ESI, angl. electrospray ionization) pri atmosferskem 
tlaku. 
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5.2 Sinteza bis(4-(3-(trimetilsilil)prop-2-in-1-il)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)metana (1) 
 
V ACE cevko smo natehtali natrijev karbonat (125 mg, 1.179 mmol) in natrijev azid (77 
mg, 1.18 mmol) in nato dodali diklorometan (0.510 mL, 8.00 mmol) in DMF (8 mL). 
Reakcijsko zmes smo mešali 30 minut pri 60 °C in nato še 30 minut pri 110 °C. Nato smo 
jo ohladili na sobno temperaturo in dodali natrijev askorbat (94 mg, 0.47 mmol), CuSO4 · 
5H2O (59 mg, 0.24 mmol), 1-trimetilsilil-1,4-pentadiin (0.225 mL, 1.30 mmol) ter vodo 
(2mL) in mešali čez noč pri sobni temperaturi. Reakcijsko zmes smo prefiltrirali in produkt 
ekstrahirali iz filtrata s 100 mL kloroforma. Organsko fazo smo dvakrat sprali s 
koncentrirano vodno raztopino NH4Cl in petkrat s 150 mL vodne raztopine NaCl. Organsko 
fazo smo sušili nad brezvodnim natrijevim sulfatom in topilo odstranili pod znižanim 
tlakom. Masa tako pripravljenega produkta je bila 218 mg.  
Izgled: rumeno oranžna kristalinična snov. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.75 (s, 2H), 6.75 (s, 2H), 3.73–3.73 (m, 4H), 0.17 (s, 18H). 
HRMS–ESI (m/z): [M + H]+ izračunana za C17H27N6Si2, 371.1830; izmerjena, 371.1828.  
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